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REsUMo
O descarte de efluentes tratados, oriundos dos processos da Antiga Unidade de Tratamento e Processamento de 
Fluidos de Guamaré (atual Refinaria Clara Camarão), na Lagoa de Baixo, localizada no Estado do Rio Grande do 
Norte, Brasil, resultou na acumulação de hidrocarbonetos de petróleo em seus sedimentos de fundo, dando origem a 
uma distribuição geográfica. Essa distribuição de teores na área da lagoa revelou dois focos de enriquecimento de 
hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), um na porção centro-oeste e outro na porção centro-sul da lagoa. Os 
dados dos HPAs apresentaram concentrações anormalmente elevadas, se comparadas a outros estudos similares, 
comprovando o enriquecimento dos sedimentos de fundo da lagoa. Nesse contexto, a razão diagnóstica MCNR/
HR (Mistura Complexa Não Resolvida e Hidrocarbonetos Resolvidos, respectivamente) mostrou uma tendência na 
evolução da degradação desses compostos conforme a sua interação e dispersão no referido corpo lêntico. Com 
relação à qualidade ambiental dos sedimentos e dos efeitos biológicos adversos relativos às concentrações de HPAs, 
foi observado que esses compostos expuseram, nas amostras de sedimento de fundo da lagoa, concentrações em 
que efeitos toxicológicos podem ser observados no referido sistema ambiental. A suspensão do descarte de efluentes 
e a adoção de medidas de recuperação ambiental em conjunto com a capacidade de recuperação da Lagoa de Baixo 
poderão resultar no retorno gradativo às condições de equilíbrio ambiental, de forma que, no futuro, esse corpo 
hídrico venha a registrar concentrações imperceptíveis de hidrocarbonetos de petróleo em seus sedimentos.
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AbstrAct
the disposal of treated effluent coming from the processes of Ancient treatment Unit and Processing Fluids 
Guamaré (current refinery clara camarão) at Lagoa de baixo, located in the state of rio Grande do Norte, 
brazil, resulted in the accumulation of petroleum hydrocarbons in their bottom sediments, giving rise to 
a geographical distribution. this distribution of levels in the lagoon area showed two foci enrichment of 
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in one midwestern portion and another in the south central portion 
of the lagoon. the data of PAHs showed abnormally high concentrations compared with other studies, 
confirming the enrichment of bottom sediments of the pond. In this context, the diagnostic reason McNr / 
Hr (Unresolved complex Mixture Hydrocarbons and resolved, respectively) showed a trend in the degradation 
of these compounds as their interaction and dispersion in said lentic body. regarding the environmental 
quality of sediments and adverse biological effects on concentrations of PAHs was observed that these 
compounds exhibited in the samples of bottom sediment concentrations in the pond that toxicological 
effects can be observed in that environmental system. the suspension of the wastewater discharge and the 
adoption of measures for environmental recovery in conjunction with the resilience of the Lagoa de baixo, 
may result in gradual environmental conditions of equilibrium so that return in the future, this water body 
will register imperceptible concentrations petroleum hydrocarbons in its sediments.
Key-words: Hydrocarbon contamination. Degradation. toxicity.
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      INTRODUÇÃO
A indústria petrolífera, em suas atividades de produ-
ção e processamento, apesar de todos os procedimen-
tos e técnicas de proteção ambiental, ocasiona, eventu-
almente, a contaminação do meio ambiente através de 
seus produtos. Esse fato se deve a sua forma de explora-
ção e volume elevado, além da localização dos campos 
produtores, de processamento, de refino e de distribui-
ção, que são, geralmente, em áreas de alto risco.
A área objeto de estudo está inserida no espaço da 
atual Refinaria Clara Camarão, que se localiza no municí-
pio de Guamaré, no Estado do Rio Grande do Norte, Bra-
sil (Figura 1). Essa refinaria reúne todo o petróleo e gás 
natural produzido em terra e em mar na Bacia Potiguar 
(RN e CE), sendo, ali, feito o seu processamento primário 
e a produção de alguns derivados, antes da distribuição 
para outros locais. 
Por, aproximadamente, 16 anos (final dos anos 1980 
e início dos anos 2000), as águas de formação associa-
das ao petróleo, após tratamento adequado, foram 
descartadas pela estação de tratamento de efluentes 
(ETE) na Lagoa de Baixo, situada na parte leste da re-
finaria. Entretanto, embora recebendo águas devida-
mente tratadas, o referido sistema lacustre acumulou 
quantidades mensuráveis de hidrocarbonetos de pe-
tróleo. Por conseguinte, nos últimos anos, a Lagoa de 
Baixo vem passando por um programa de recuperação 
ambiental, conduzido pela PETROBRAS, através de seu 
centro de pesquisa CENPES (Centro de Pesquisas Leo-
poldo Américo Miguez de Mello) e com a parceria de 
universidades da região, desenvolvendo trabalhos de 
pesquisa, conforme os descritos em Alexandre (2001), 
Melo et al (2003); Lima (2004), Mendes e Melo (2005) e 
Mendes (2006, 2012).
Figura 1 – Localização da área de estudo no Estado do Rio Grande do Norte: Lagoa de Baixo ao lado do Polo Industrial de 
Guamaré (Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos de Guamaré – UTPF), atual Refinaria Clara Camarão.
Faz parte desse programa o monitoramento qualita-
tivo e quantitativo de parâmetros físicos, químicos e bio-
lógicos, incluindo metais e hidrocarbonetos nas águas e 
sedimentos de fundo da lagoa e do seu canal de escoa-
mento em direção à região estuarina do Rio Aratuá - RN.
No desenvolvimento deste trabalho foram con-
templadas amostras de dez estações, obtendo-se, 
portanto, uma melhor representatividade dos dados 
no espaço geográfico da citada lagoa. Com os dados 
obtidos neste estudo, pretende-se acompanhar, em 
conjunto com os demais trabalhos executados na 
área, a capacidade de degradação espontânea dos 
componentes do petróleo, especificamente os hidro-
carbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), avaliando, 
assim, o potencial de autodepuração do sistema lagu-
nar avaliado, de forma a subsidiar possíveis medidas 
subsequentes de mitigação que venham a ser adota-
das para o referido sistema hídrico.
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Geologicamente a região é constituída por ro-
chas do Grupo Barreiras e da Formação Jandaíra 
(MONT'’ALVERNE et al., 1998). O clima é semiárido e os 
solos predominantes são Areias Quartzosas Distrófi-
cas. O relevo é caracterizado por altitudes inferiores a 
100 metros (IDEMA, 2004). A Lagoa de Baixo tem uma 
área de aproximadamente 0,4 km2 e faz parte de um 
sistema hídrico característico da hidrografia regional, 
formado por outras lagoas e por riachos temporários. 
Com a suspensão, em 2002, do descarte de efluen-
tes na Lagoa de Baixo, esse corpo lêntico tem como 
alimentador principal, atual, apenas o riacho intermi-
tente que aporta em suas cabeceiras (parte sul), pos-
suindo uma única saída de escoamento (parte norte). 
Segundo os critérios de salinidade, suas águas enqua-
dram-se no tipo salobro. Atualmente, esse corpo hí-
drico vem apresentando significativa redução em seu 
volume de água.
MATERIAIS E MÉTODOS
A Figura 2 mostra a localização das dez estações 
onde foi realizada a coleta das amostras de sedimen-
tos de fundo. Essas estações foram dispostas de modo 
a permitir o conhecimento da distribuição dos hidro-
carbonetos nos sedimentos do referido corpo hídrico. 
As amostras foram coletadas com amostrador do tipo 
van Veen de aço inoxidável, representando, portanto, 
sedimentos superficiais do fundo do corpo de água. 
Imediatamente após cada coleta, o material foi homo-
geneizado e colocado em refrigeração (~0oC) até o mo-
mento das análises. Nas dez estações, a profundidade 
da lâmina d’água variou de 0,20 m (estação D) até 3,30 
m (estação J), com média de 1,63 m.
No laboratório, foram realizados procedimentos 
padrões para a obtenção de extratos para a análise de 
Hidrocarbonetos Totais de Petróleo (HTP) e de Biomar-
cadores (Método 3540C da série EPA SW-846) e para a 
purificação (cleanup) e fracionamento dos extratos (EPA 
3630 da série SW-846). Os extratos de sedimento foram 
fracionados por cromatografia de adsorção, utilizando-
-se uma coluna preenchida com 10 g de sílica-gel ativa-
da. O extrato concentrado (1 mL) foi, cuidadosamente, 
adicionado no topo da coluna e as seguintes frações 
foram coletadas: (i) fração saturada, a partir da eluição 
com 30 mL de n-hexano e (ii) fração aromática, a par-
tir da eluição com 30 mL de mistura 1:3 CH2Cl2 : hexa-
no. Ambas as frações foram reduzidas por evaporador 
Turbo Vap a 1 mL e guardadas sob refrigeração até o 
momento da análise. No extrato concentrado da fração 
aromática, foi adicionado o padrão de recuperação p-
-terfenil-d14 para a análise de Hidrocarbonetos Policí-
clicos Aromáticos (HPAs). 
  
A análise dos HPAs e seus homólogos foi realizada em 
um sistema Agilent Tecnologies (HP) - cromatógrafo a 
gás modelo 6890N, acoplado a um detector seletivo de 
massas modelo MS 5973 Network (Cromatografia Gasosa 
acoplada a um detector de Espectrometria de Massa, CG 
- EM). Foram utilizados um injetor com divisão de fluxo a 
290 °C (razão de split 5:1) e uma coluna de 30 m de com-
primento e 0,25 mm de diâmetro interno, com espessura 
de filme de 0,25 μm de HP-5 (5 % de fenil-metil silicone). 
A temperatura do forno foi programada para: temperatu-
ra inicial da coluna igual a 50 °C, isoterma por 2 minutos, 
taxa de aquecimento de 35 °C/min até a temperatura de 
100°C, taxa de aquecimento de 10 ºC/min até 310 ºC, com 
isoterma por 15 minutos. O gás He foi utilizado como gás 
de arraste. O espectrômetro de massas operou em qua-
drupolo com energia de ionização de 70 eV e os dados 
foram coletados em monitoramento seletivo de íons. Fo-
ram monitorados dois íons por composto, um de quanti-
ficação e outro de qualificação.
A quantificação foi realizada por método de padroni-
zação interna, utilizando os aromáticos
deuterados adicionados antes da extração. A recu-
peração dos padrões internos foi calculada com base 
no p-terfenil-d14. Nos procedimentos analíticos, foram 
utilizados, periodicamente, "brancos" nas análises para 
certificação de ausência de contaminação nos procedi-
mentos laboratoriais.
Os HPAs alquilados e não alquilados avaliados foram os 
seguintes: naftaleno (Naf), acenaftileno (Acl), acenafteno 
(Ace), fluoreno (Flu), fenantreno (Fen), antraceno (Ant), di-
benzotiofeno (DbT), fluoranteno (Fla), pireno (Pir), benzo[a]
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antraceno (BaA), criseno (Cris), benzo[b]fluoranteno (BbF), 
Benzo(k)fluoranteno (BkF), benzo[a]pireno (BaP), perileno 
(Per), dibenzo[a,h]antraceno (DahA), indeno[1,2,3-c,d]pire-
no (IcdP) e benzo[ghi]perileno (BghiP).
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Tabela 1 apresenta o sumário numérico dos resul-
tados analíticos nas dez amostras do presente estudo. 
A soma dos HPAs (alquilados e não alquilados) (ΣHPAs) 
apresentaram concentrações anormalmente elevadas, 
se comparadas a outros estudos similares presentes na 
literatura (ZHENG; RICHARDSON, 1999; READMAN et al., 
2002, dentre outros), atestando o enriquecimento dos se-
dimentos de fundo da lagoa, causado pelo descarte de 
efluentes tratados (Tabela 2). A distribuição geográfica 
dos teores na área da lagoa revela dois focos de enrique-
cimento de hidrocarbonetos de petróleo (Figura. 3): o 
primeiro na porção centro-oeste, próximo, portanto, ao 
ponto de descarte dos efluentes e o segundo na porção 
centro-sul da lagoa. Três fatores principais controlam a 
distribuição desses parâmetros: (i) precipitação diferen-
ciada dos hidrocarbonetos alcançando o substrato, o 
qual é função da dinâmica de massa sólida e líquida nos 
diferentes pontos da lagoa (ação dos ventos; fluxo prefe-
rencial da água na lagoa, ação de eventuais correntes de 
pequena amplitude, etc.); (ii) variação na intensidade do 
intemperismo físico, químico e microbiológico atuando 
nos hidrocarbonetos inicialmente presentes nas águas e 
subsequentemente precipitados nos sedimentos de fun-
do; (iii) variação da natureza dos sedimentos no fundo da 
lagoa. Com relação a esse fator, é reconhecido, na litera-
tura, que sedimentos enriquecidos em matéria orgânica 
e argilominerais são capazes de fixar hidrocarbonetos, 
dentre outras substâncias (MANAHAN, 1994, 2009; BAIRD, 
1999; BAIRD; CANN, 2011).
Tabela 1 – Sumário numérico dos parâmetros analisados nas dez amostras do presente 
estudo, apresentando os valores mínimos (V.min), valores máximos (V.máx) e valores médios 
(X.méd). Os referidos valores estão apresentados em g/kg. HR: Hidrocarbonetos Resolvidos; 
HTP: Hidrocarbonetos Totais de Petróleo; MCNR: Mistura Complexa Não Resolvida.
Tabela 2 – Faixas de resultados analíticos do parâmetro HPAs, para comparação dos 
resultados deste estudo com os descritos segundo a literatura. n= número de amostras
Parâmetro  
  HR  10908,78 1070683,00 288537,69
HTP  144521,21 10293605,85 2475088,92
MCNR  129772,00 9222922,85 2214484,58
ΣHPAs  211,99 80009,39 21668,34
Tabalhos de Pesquisa 
 Este Estudo (n = 10)
Zheng e Richardson, 1999 (n = 20)
Gogou et al., 2000 (n = 10)
Readman et al., 2002 (n = 25)
Meniconi et al., 2002 (n = 30)
Tolosa et al., 2004 (n = 103)
Medeiros e Bícego, 2004 (n = 15)
V.min                        V.máx                  X.médio
Situação da área   HPAs totais, g/kg
Área sob influência de atividades petrolíferas.
Costa de Hong Kong (China): faixa inferior de valores: pouco 
poluídas. Parte mediana da faixa e acima: seriamente poluídos por 
hidrocarbonetos de petróleo.
Mar de Creta: presença de hidrocarbonetos de petróleo (existência de 
α, β-hopanos) e hidrocarbonetos biogênicos.
O Mar Negro: ambiente moderadamente contaminado por petróleo. 
Altas concentrações de hidrocarbonetos totais foram associadas aos 
rios Danúbio, Odessa e Sochi..
A Baía de Guanabara (RJ): ambiente impactado por petróleo. Presença de 
resíduos intemperizados ou degradados de hidrocarbonetos de petróleo.
Contaminação dos sedimentos por petróleo em determinadas áreas do 
mar Cáspio, como em Baku e no Azerbaijão. Origem principal: áreas 
urbanas e industrializadas da região
Na Baía de Santos (SP): áreas não contaminadas (dados analíticos 
próximos ao limite inferior da faixa) e contaminadas (limite superior 
da faixa). Ambiente impactado por petróleo e seus derivados. Sistema 
ambiental influenciado pelo complexo industrial de Cubatão e pela 
cidade de Santos. 
211,99 – 80.009,39
7,25 – 4.420,00
14,60 - 158,50
7,20 - 638,30
91,00 – 8.035,00
6,00 – 2.988,00
79,60 – 15.389,10
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Segundo Wang e Fingas (2003), os HPAs apresenta-
ram um perfil de distribuição C0<C1<C2<C3<C4, que 
está relacionado ao grau de alquilação crescente em 
cada família. A Figura 4 mostra a distribuição dos HPAs 
na estação D, a qual se apresenta, em conjunto com as 
estações B e E, a mais preservada, e a estação J é a que 
se apresenta com o maior estado de degradação. A dis-
tribuição dos referidos compostos nas amostras são si-
milares, expondo a ausência de determinados HPAs em 
todas as estações de amostragem. A degradação dos 
hidrocarbonetos é evidenciada pelos perfis de formato 
ascendente das famílias dos HPAs não alquilados e seus 
respectivos alquilados, confirmando o estágio de de-
gradação mais avançado sobre os HPAs de menor grau 
de alquilação em todas as amostras. Esse comporta-
mento pode ser explicado por variações no grau de de-
gradação sofrida pelos hidrocarbonetos em diferentes 
pontos do assoalho da lagoa. Nesse cenário, as estações 
D e E, mais próximas do ponto de descarte dos efluen-
tes, corresponde ao material com menor intensidade 
de degradação, exibindo um perfil de hidrocarbonetos, 
que estaria reproduzindo a mistura dos diferentes óleos 
que se fizeram presentes nos efluentes descartados ao 
longo de 16 anos. Em contrapartida, as demais estações 
correspondem a diferentes níveis do processo de de-
composição dos hidrocarbonetos descartados, o qual 
consome, preferencialmente, alguns destes em relação 
aos demais, à medida que os mesmos se deslocam no 
assoalho da lagoa e, ao mesmo tempo, interagem com 
os sedimentos.
Tabela 3 – Mapa de isoteores do parâmetro hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), 
expondo os principais focos de enriquecimento.
Tabela 4 – Gráficos expondo as concentrações dos 
respectivos HPAs alquilados e não alquilados (eixo 
das abscissas) nas estações de amostragem D e J. 
Os referidos valores estão apresentados em g/kg 
(eixo das ordenadas).
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Tabela 5 – Mapa de isoteores do parâmetro razão 
diagnóstica MCNR /HR, expondo os principais focos de 
enriquecimento de hidrocarbonetos mais complexos.
A Mistura Complexa Não Resolvida (MCNR) representa 
uma mistura de centenas de compostos, que não pode 
ser resolvida pelas colunas capilares, e é constituída por 
isômeros e homólogos de hidrocarbonetos ramificados 
e cíclicos (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993). Já os Hidrocar-
bonetos Resolvidos são todos os compostos que se en-
contram na fração alifática e são resolvidos pela coluna 
capilar. A evolução da degradação do petróleo promove 
o predomínio de compostos com estruturas mais com-
plexas, elevando, assim, a concentração de MCNR em re-
lação à HR (COMMENDATORE et al., 2004). Esse fato pode 
ser comprovado pela razão MCNR/HR, a qual exibiu uma 
distribuição de valores que, a partir da estação D (porção 
oeste da lagoa), mostraram-se crescente, atestando o 
progresso da degradação do óleo na direção oposta da 
lagoa (Figura 5).
As razões ΣHPAs(2+3)a+na/ΣHPAs(4+5+6)a+na1, BaA/
Cri2, Naf3/Fen23 e ΣCri/ΣFen4 caracterizaram uma predo-
minância de HPAs petrogênicos (2 e 3 anéis) na porção 
oeste da lagoa, se comparada à porção leste. Esse fato 
fortalece a convicção de que a porção oeste da Lagoa de 
Baixo apresenta concentrações de hidrocarbonetos de 
petróleo mais conservadas que a porção leste do referido 
corpo hídrico.
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Devido à ausência de valores limitantes específicos, na 
legislação brasileira, para a avaliação da qualidade am-
biental dos sedimentos e dos efeitos biológicos adversos 
relativos às concentrações de HPAs no referido compar-
timento ambiental, os valores de concentração utilizados 
para efeito de comparação no presente estudo foram os 
referentes aos das pesquisas de Long et al. (1995) e da 
agência National Oceanic and Atmospheric Administra-
tion (NOAA, 1999) dos Estados Unidos.
Utilizando-se os limites de concentração dos estudos 
supracitados, os quais, quando superados, ocasionam, 
frequentemente, efeitos adversos nos sistemas biológi-
cos (TAM et al., 2001), observou-se que: os HPAs Ace, Acl, 
Ant, Cri, Flu, Naf, Naf25, Fen, Pir, BaA, BaP, DahA e Fla e a 
ΣHPAs BPM6, ΣHPAs APM7 e ΣHPAs NA8 expuseram, nas 
amostras de sedimento de fundo da lagoa, concentra-
ções em que efeitos toxicológicos podem ser observados 
no referido sistema ambiental (Tabela 3).
1 ΣHPAs(2+3)a+na / ΣHPAs(4+5+6)A+NA = Razão entre a soma dos HPAS de 2 e 3 anéis alquilados e não alquilados e a soma dos HPAs de 4, 5 e 6 anéis alquilados 
e não alquilados;
2 BaA / Cri = Razão entre o benzo (a) antraceno e o criseno;
3 Naf3 / Fen2 = Razão entre o naftaleno com grau de alquilação 3 e o fenantreno grau de alquilação 2;
4 ΣCri / ΣFen = Razão entre a soma dos crisenos alquilados e não alquilados e a soma dos fenantrenos alquilados e não alquilados.
5 Naf2 = naftaleno com grau de alquilação 2;
6 ΣHPAs BPM = Soma do HPAs de baixo peso molecular;
7 ΣHPAs APM = Soma do HPAs de alto peso molecular;
8 ΣHPAs NA = Soma dos HPAs não alquilados.
Tabela 5 – Parâmetros e valores padrão ERL (Faixa baixa de efeitos) e ERM (Faixa mediana de 
efeitos) em μg/kg. < ERL: estações que apresentaram concentrações inferiores ao ERL; > ERL 
e < ERM: estações que apresentaram concentrações superiores ao ERL e inferiores ao ERM; > 
ERM: estações que apresentaram concentrações superiores ao ERM.
Ace
Acl
Ant
Flu
Naf2
Naf
Fen
ΣHPAs BPM
BaA
BaP
Cri
DahA
Fla
Pir
ΣHPAs APM
ΣHPAs NA
Parâmetro         < ERL                  ERL    > ERL e < ERM          ERM       > ERM
TODAS 16,00 NENHUMA 500,00 NENHUMA
TODAS 44,00 NENHUMA 640,00 NENHUMA
TODAS 85,30 NENHUMA 1100,00 NENHUMA
TODAS 19,00 NENHUMA 540,00 NENHUMA
TODAS 70,00 NENHUMA 670,00 NENHUMA
TODAS 160,00 NENHUMA 2100,00 NENHUMA
TODAS 240,00 NENHUMA 1500,00 NENHUMA
TODAS 552,00 NENHUMA 3160,00 NENHUMA
A, C, D, F, G, H, I e J 261,00 B e E 1600,00 NENHUMA
TODAS 430,00 NENHUMA 1600,00 NENHUMA
A, C, D, G e J 384,00 B, F, H e I 2800,00       E
TODAS 63,40 NENHUMA 260,00 NENHUMA
TODAS 600,00 NENHUMA 5100,00 NENHUMA
A, C, D, F, G, H, I e J 665,00 B e E 2600,00 NENHUMA
A, C, D, G, H, I e J 1700,00 B, E, e F 9600,00 NENHUMA
A, B, C, D, F, G, H, I e J  4022,00 E 44792,00 NENHUMA
Valores 
Padrão
Valores 
Padrão
CONSIDERAÇÕES FINAIS
Constata-se que a utilização da Lagoa de 
Baixo como local de descarte de efluentes 
oriundos dos processos industriais da atua 
Refinaria Clara Camarão resultou na acumula-
ção de quantidades mensuráveis de hidrocar-
bonetos de petróleo em seus sedimentos de 
fundo. Esses hidrocarbonetos sofrem diluição 
e degradação física, química e microbiológi-
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ca à proporção que migram no assoalho do 
referido corpo hídrico, evidenciando a porção 
oeste da lagoa (próxima ao ponto de descar-
te) como a área em que os hidrocarbonetos 
de petróleo estão mais preservados, enquan-
to que, na porção leste, esses compostos se 
apresentam mais degradados. Entretanto, al-
guns HPAs e a ΣHPAs mostraram concentra-
ções que podem causar efeitos tóxicos sobre 
a biota da lagoa de Baixo.
A suspensão do descarte de efluentes no ano 
de 2002, o reforço da adoção de medidas de re-
cuperação ambiental e a própria capacidade de 
recuperação espontânea demonstrada  pode-
rão resultar no retorno gradativo às condições 
do equilíbrio ecológico desejado, a ponto de, no 
futuro, essa lagoa vir a registrar concentrações 
insignificantes de hidrocarbonetos de petróleo 
em seus sedimentos de fundo.
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